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硅表面直接化学镀镍研究 
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(厦门大学化学化工学院, 固体表面物理化学国家重点实验室, 厦门 361005. * 联系人: E-mail: hhwu@xmu. edu. cn) 
摘要  演示了 n-Si(100)不经预先活化处理, 可在碱性镀液中直接进行化学镀镍. 考察了镀液 pH 值和温
度对镀层中金属颗粒尺寸的影响, 并运用能量耗散谱(EDS)分析了硅表面上化学镀层的元素组成. 发现
温度的提高或镀液 pH值的降低会使沉积层中的金属颗粒尺寸增大. 根据半导体电化学原理讨论了镍离
子在硅表面还原的可能机理, 化学镀镍晶种的形成主要归因于在碱性溶液中 Si 表面上水分子捕获半导
体电子而产生原子氢.  






SnCl2敏化和 PdCl2活化法[5], Pd离子注入法[6,7], 以及







1  实验 
化学镀基体为 1.0 cm×1.0 cm n 型单晶硅片(100), 
厚度为 525±20 µm(无锡华晶微电子股份有限公司
硅材料工厂), 电阻率 4~7 Ω ·cm. 硅片表面在化学
镀前经过乙醇除油、在 50%硝酸中去除杂质及去离子
水清洗处理. 部分硅片经上述处理后, 在同一表面的
一半部分喷金待用, 称为部分喷金的 Si 试样.  
化学镀 Ni-P 镀液的组成为: NiSO4·6H2O 25  
g·L−1, NaH2PO2 ·H2O 20 g·L−1, 柠檬酸三钠
(Na3C6H5O7·2H2O) 20 g·L−1, 无水醋酸钠(NaAc) 5 
g·L−1, pH 值分别为 8.0 和 10.0. 化学镀在 250 mL   
烧杯中进行, 施镀过程无外加搅拌. 用 HH-S 型电热
恒温水浴锅将温度(T)分别控制在 60 和 80℃.  
LEO 1530 场发射扫描电子显微镜(德国 LEO 公司)
用于镀层表面形貌观测. INCA  能谱仪(英国  Oxford 
I n s t r u m e n t  公司 )用于镀层组分含量分析 (EDS) .  
 
D/MAX-RC转靶 X射线粉末衍射仪(日本 RIGAKU公
司)用于结构分析, Cu靶Kα射线, 管电压 40 kV, 管电
流 30 mA, 以石墨单色器滤波, 扫描速度 8°/min.  
2  结果与讨论 
2.1  碱性溶液中硅表面的化学镀镍 
硅片表面在清洗后 , 未经任何活化步骤直接放
入化学镀溶液中, 便可发生化学镀过程. 图 1 是在不
同温度和镀液 pH条件下获得的 Ni-P化学镀层表面的
SEM图. 如图 1(a)所示, 在 80℃, pH 10.0 溶液中化学
镀 10 min 后, 沉积金属颗粒外观呈球状, 尺寸分布均
匀, 颗粒平均大小约为 0.82 µm, 但表面留有未被沉
积的空隙; 如果在 60℃, pH 10.0 溶液中化学镀 10 
min 后(图 1(b)), 颗粒平均大小约为 0.34 µm, 表明温
度高时有利金属颗粒的生长. 化学镀 30 min 后, Si 基
体完全被金属颗粒铺满, 颗粒之间存在明显的晶界, 
金属颗粒尺寸也进一步增大, 80℃时平均尺寸为 1.86 
µm(图 1(c)), 60℃时为 1. 33 µm(图 1(d)). 金属颗粒尺
寸随化学镀时间的延续而增大 , 不仅与单个颗粒的







大小. 实验发现, 镀液 pH 越高, 镀层中颗粒尺寸越
小. 如在 pH 8.0 溶液中得到的图 1(f)中, 金属颗粒尺
寸比 pH 10.0时的图 1(a)中的大 1.15 µm, 可能是因为









  第 49 卷  第 17 期  2004 年 9 月   论 文 































图 1  硅片上化学镀镍后的 SEM 图像 
(a)和(b)沉积时间 10 min, pH = 10.0, 温度分别为 80 和 60℃; (c)和(d)沉积时间 30 min, pH = 10.0, 温度分别为 80 和 60℃;  
(e)为(d)放大后的形貌; (f) 沉积时间 10 min, pH = 8.0, 80℃. (a) 0.82 µm, ×10.0 k(1k=1000, 下同); (b) 0.34 µm, ×10.0 k; (c) 1.86 µm,  
×2.5 k; (d) 1.33 µm, ×5.0 k; (e)×30.0 k; (f) 1.97 µm, ×5.0 k 
速度增加, 基体表面上镍的成核密度越大.  
2.2  溶液中无 NaH2PO2存在时镍在硅表面上的还原 
为了探究硅表面在碱性介质中直接诱发化学镀
的机理, 进行了如下实验. 把清洗后的硅片浸入不含
NaH2PO2 的化学镀镍液中, 镀液 pH 值用 NaOH 调至





Si + 2NaOH + H2O = Na2SiO3 + 2H2↑ 
图 2 是上述条件下硅片上形成的还原镍的 SEM
照片, 可观察到表面上有许多细小的球状颗粒, 其平
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图 2  碱性溶液中硅片上“还原镍”的 SEM 图 
pH 10.0, 80℃, 30 min 
表 1  还原镍和化学镀镍的组成 a) 
样品 元素 质量百分比 原子百分比 
O 2.67 8.14 
Si 12.51 21.64 还原镍 
Ni 84.82 70.22 
P 11.24 19.36 
化学镀镍 
Ni 88.76 80.64 
a) 硅表面还原镍沉积条件 , pH = 10.0, T = 80℃, 30 min; 化学镀
镍, pH = 10.0, T = 60℃, 30 min 
表 1 列出硅表面上还原镍层和化学镀镍层的
EDS能谱分析结果, 前者的 Si含量较大, 这与表面未
完全被  Ni  沉积层铺满有关. 另一方面, 在化学镀  Ni-P
沉积层上则测不到 Si 含量, 但在 2.0 keV 附近出现 P
的能谱峰, 表明硅表面已完全被化学镀 Ni-P 合金层
铺满, 且厚度足够大. 表 1 还表明, 化学镀镍层中没





接化学镀 Cu 是可行的.  
2.3  硅表面上直接化学镀的诱发机理解释 
关于硅表面上如何生成镍晶种的问题曾经有不
同解释. 有人认为 [9,11,14], Si-H 的存在是引起硅表面
生成镍晶种的原因, 这种解释的合理性在于: 在这些 
工作中都用氢氟酸(HF)进行 Si 表面前处理, 因此表
面上存在  Si-H, 而原子氢可作为还原剂使镍离子还
原为金属. 这种还原作用常用于解释金属化学沉积
过程. 但是, 在本工作中未使用 HF 进行表面前处理, 
Si-H 的来源已成问题. Takano 等[12]认为, 引起金属沉
积的主要原因, 不是 Si-H 的作用而是原电池作用的
结果, 即以硅表面作为阳极, 其氧化放出电子, 而溶
液中的 Ni2+得到电子后便在硅表面形成 Ni 沉积物,  
后者成为原电池的阴极. 为了检验原电池作用机理
的合理性 , 我们将部分喷金的 Si 片放入不含
NaH2PO2的化学镀镍液中, 结果发现在喷金和未喷金
的表面上都有镍的沉积, 如图 3 所示. 倘若单纯用上
述的原电池机理进行解释, 则镍的沉积应只发生在
Au 上, 但实际情况不是这样. 我们认为, 硅作为半导
体材料, 应该根据半导体电化学的原理来讨论 Ni2+还
原的起因.  
 Cattarin 等[15]曾测得, 在 2 mol·L−1NaOH 溶液
中 n 型 Si(100)单晶的平带电位为−1.15 V vs SCE(下
面所述的电位值均相对于 SCE). 根据平带电位与溶
液 pH 值的关系, 即每增大 1 个 pH 单位平带电位负
移 2.303RT/F[16], 可以估算在本实验用的 80℃, pH 10. 
0 溶液中, n-Si(100)单晶的平带电位约为−0.95 V. 若
导带底部与 Fermi能级相距 0.15 eV, 则固体表面的导
带边缘和价带边缘分别位于−1.10 和 0.0 V. 在碱性溶
液中析氢反应为 
2H2O＋2e− ?  H2＋2OH− 
其标准平衡电位为−1.07 V, 在 pH 10.0溶液中H2O/H2
的氧化还原电位变为−0.833 V. 在本实验条件下镍络
合离子 Ni3(C6H5O7)3+/Ni 的氧化还原电位约为−0.67V, 
这可根据能斯特公式[17]和稳定常数 K = 6.9[13]计算出. 
据此, 图 4 示出从固体和溶液中氧化还原电对的能级
分布情况. 由图可知, H2O 与 Ni3(C6H5O7)3+在 n-Si 上
进行电子俘获过程均有可能, 但是 H2O 与 Si 导带进
行电子交换更为有利, 以致可能有原子氢产生. 在这
里我们侧重于从热力学角度分析反应的可能性, 目
的在于阐明控制溶液 pH 值的重要性. 倘若降低溶液
pH 值, 能级匹配关系将发生改变, 可能不利于原子
氢的产生. 
 至于 Si 表面上原子氢产生的动力学状况, 夏兴华
等[18,19]在研究 2 mol·L−1 NaOH 溶液中 Si(100)单晶
的刻蚀和钝化过程时, 提出在 OH−的催化作用下 H2O
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图 3  部分喷金的 Si 上进行“还原镍”前后的 SEM 图像 
(a) 镍沉积前, 喷金区(右边)与未喷金区(左边); (b) 喷金区的镍沉积层; (c) 边界附近未喷金区的镍沉积层;  








图 4  半导体表面的能级示意图 
反应过程中生成了 SiO2. 




电子而还原. 一旦 Si上沉积了镍, 固体表面将发生新
的变化, 该变化由功函数不同引起, 由于 n-Si 的功函
数为 4.0 eV, 而镍的功函数为 4.5 eV, 表面上的金属
镍与 n型 Si接触后将带负电, 这时镍离子亦可以获得
电子在镍上沉积. 据此, 也可说明图  3  的实验结果.  
Au 的功函数为 4.8 eV, 因此 Au 和 Si 接触后, Au 表 
面是带负电的, 所以 Au 上会发生镍的还原, 该机理
亦可解释还原镍的多层生长现象.  
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